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５.ブルッカイト型二酸化チタンの合成
,二酸化チタンは近年その光触媒特`性によって脚光を浴びているが、天然
に存在する３種類の多形のうち、ブルッカイトは、成因が不明であり合
成法が確立されていなかった。本研究では、アモスフイスTYO2とアルカリ水
溶液との反応進行制御によってブルッカイトの単相合成に成功した(FUgs､6,7)。
その結果、層状チタン酸の脱水縮合過程にＮａ+濃度が高いとブルッカイ
トが得られることが明らかになった。アルカリイオンのテンプレート効
果は二酸化チタン合成の際にも認められ、層状チタン酸はアモルファス
ＴｉＯ２にＴＥＡＯＨ，ＮａＯＨのいずれを加えても品出したが、ブルツカイト
はTEAOH添加時は品出せず、アナタースが品出した。
鐺0$震篝沮Ｉｉ囑illl 鷺，ワ月『
Fig.７．TEMimageofbrookite
particlessynｔｂｅｓｉｚｅｄａｔ２００ｏＣｆｂｒ
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６.考察
6-1.スメクタイトとゼオライトの相安定関係とアルカリイオン種の添加効果
TEAOH溶液とSi-Al含水酸化物の反応ではスメクタイトが品出し､Ｎａ無添加では安定であるが､ＮａＯＨ
を添加すると、ＣＨＡやＰＨＩ、ＡＮＡに交代される。また、ＭＥＲとＰＨＩの晶出に際し、合成時に含水酸化
物に添加するアルカリイオンのテンプレート効果が示唆された。前述のようにブルッカイト合成にも同様
の効果が得られ、水熱条件下における低結晶性の固相の脱水縮合時に添加されるアルカリイオン種やその
量比がシリケートやチタン酸の３次元的骨格構造の決定に重要な役割を果たしていることが示唆された。
スメクタイトに
ＮａやＫを添加
すると３Ｄ構造
が形成されるこ
とから、水熱条
件下における脱
水縮合時に共存
するアルカリイ
オン種やその量
Fig.８.SEMimagcsofthcbeidellitchydrothermaUysynthcsizedfiPomSi-Alhydrousoxidcat200oC
fbr48hrs(a)andthezeolitesobtainedbythetreatmentofthebeidellitcwithNaOHsolutionat200oC
undertheconditioｎｏｆＮａ/Si＜０．２fbr30min(b)，Zhrs(c)．
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ペン，
比がシリケートやチタン酸の骨格構造の決定に重要な役割を果たしていることが示唆された。
6-2.固液界面における準安定相の生成とその合成条件制御法
ｐＨ条件や低温で得られたスメクタイトやゼオライトの観察像からは、アモルファスのコアから放射状に
広がった多結晶粒子や､結晶子の多孔体様の塊な＿
どが観察されて固相の溶解が起こりにくい合成条
件では結晶化が固液界面で優先的に起きること
が示唆された｡ゼオライトの晶出順序の規則性は、
相互の構造の類似性より溶解度曲線による相図
によく一致することから､溶解度の高い準安定相
は固液反応による固相表面の濃度が系全体とは
異なり、局所的に過飽和条件を満たすために結晶
化し、固液反応の進行に従って安定相へと変化す
500
.￣－．－．.~－－－－，￣．￣－－￣－－，戸一一,￣′Fig.９.ＳＥＭａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＨＩｐｏｌｙｃｒｙｓｔａlssynthesized
ると考えられる。ブルツカイトはアモルファスatl50oCfbr4hrsfiomthc2molb/Ｌ[Si]ofhydrousoxide
solution(Na25Si4Al17Feo3)ｗｉｔｈｌｍｏｌ/LofTEAOHTiO2とＮａＯＨの反応に依って品出した層状チタ（a）AsphericalparticleofPHLThcskin-likelaycronthe
particleisobserve｡．ン酸が、更に脱水縮合する過程で品出したが、（b）CrosssectionofthcsphcricalparticleofPHL
スメクタイト、ゼオライト及びブルッカイトは Theskin-likelaycrontheparticleｉｎ(a)consistsofaIayersilicatcandfillstbeinterparticlespaceofPHL
いずれもこのような固液界面の反応過程生成（c）TheimagesuggeststhatsmaIlPHIclystalsgrcwfrom
surfaceofthesphcruletoouterside・物であり、反応の進行を制御することにより、単
相の合成が可能となることが見出された。
7.ＭＥＲ膜による水/エタノール分離
ゼオライトは骨格中のSi1Al比が低いと親水性を､高い
と疎水性を示す。ＣＨＡは高い親水性を示すが、耐酸性
は低い｡ＫＣＨＡ結晶を種結晶としてムライトチューブ
上に摩り込み、それを水熱処理してＭＥＲ膜を合成し
た。この膜の親水性を利用して、酢酸やエタノール水
溶液の浸透気化特性を測定したところ、高い脱水性能
が得られた。膜の耐酸性はＣＨＡ層を耐薬品性の高い
ＭＥＲがカバーしているためではないかと推察される。
この脱水膜は、薬品の精製のみならず、水が生成する
触媒反応にも応用が考えられている。
Fig.１０.SEMimagesofthecrosssection（a)andthe
surface（b）ofaMERmembranesyntbesizedona
mullitesupportatl40oCfbrl2hrs．
8．結言
以上の結果からスメクタイト、ゼオライト及びブルッカイトのような準安定相の合成に際して、固液界面
にて固相の溶解速度を制御することにより、比較的容易に単相の合成制御が可能で有り、このときの水熱
合成の温度、ｐＨ、溶液組成等のコントロールファクター間の相互関係は溶解度曲線図に概ね従うことが明
らかになった。得られた知見は、スメクタイト、ゼオライト、二酸化チタンの利用研究へ応用され、更に
発展すると期待される。
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学位論文審査結果の要旨
本学位論文に関し、平成１８年２月３曰に第１回審査会議を開催、面接審査を行った際、論文の内容につ
いて討論した。さらに、２月６曰に行われた口頭発表の後に第２回審査会を開き、協議の結果、以下のよう
に判定した。
本研究は、工業材料としてのスメクタイト、ゼオライト及びブルッカイトの水熱合成制御法の確立を目的
に、これら熱力学的準安定相の生成メカニズムについて検討を行った。その結果、合成スメクタイトの材料
特性は、結晶性や粒子サイズに強く依存し、さらに、原料の含水酸化物および微粒結晶の溶解度と溶解速度
にコントロールされることが明らかになった。溶解度曲線による準安定相の相図を合成に応用し、固液間の
反応の進行制御を行うことによって、相の安定関係や水熱合成のコントロールファクターの整理と単相合成
条件の最適化を検討した結果、従来では困難であった２八面体型の鉄スメクタイトやブルッカイトの単相の
短時間合成に成功した。また、ゼオライトの合成を通じ、水熱条件下でＮａの添加量が増えると一旦結晶化
したスメクタイトもゼオライトに交代されること、品出するゼオライト相は固液反応の進行につれ、より安
定な方向へ転移することが明らかになった。すなわち、準安定相の合成に際して、溶解度曲線図に従い固液
界面の固相の溶解速度を制御することにより、比較的容易に単相の合成制御が可能である。以上の研究結果
'よ博士（理学）に値するものと判定した。
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